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(54) Procede de fabrication d'une poudre de sllice et application d'une telle poudre a la realisation d'une 
preforme pour fibre optique. 

© Procede de fabrication d'une poudre de 
silice, par une methode sol-gel, caracterise par 
le felt que, 

— on realise une suspension dans I'eau de 
suie synthetique de sllice, de surface speciftque 
inferieure a 80 rr^/g a raison de 50% a 75% en 
poids de sflice, 

— on geltfie ladrte suspension, 

— on seche sous micro-ondes le gel obtenu 
et on fractionne le gel-sec en granules de silice 
presentant une densite apparente de I'ordre de 
0,5 g/cm 3 a 0,6 g/cm 3 et une porosite inferieure 
a 20%, 

— on effectue un tamisage entre 100 fim et 
500 yjn. 
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La presente inv ntion concerne un precede de fa- 
brication d'une poudre de sflice, destin6e plus parti- 
culierement mais non exclusrvement & la realisation 
d'une pr6forme d fibre optique. 

On vise essentieliement le precede POD c'est-a- s 
dire une technique de d6p6t plasma par projection et 
fusion d'une poudre de silice sur une preforme primai- 
re. Ce precede est d6crit par exemple dans I'article de 
L Sergent et al: "Preform Technologies for Optical Fi- 
bers* Electrical Communication. Vol 62, N° 3/4 - 1988, 10 
page 238. 

Jusqu'a present les poudres de silice que Ton met 
en oeuvre sont de deux types. 

Le premier type est une poudre de quartz nature! 
ayant une granulomere satisfaisante, mais pouvant is 
presenter aieatoirement des inclusions susceptibles 
de fragiliser la preforme ulterieure. 

Le second type est une poudre ou suie syntheti- 
que pr6sentant une grande purete mats dont les 
grains sont si fins (dia metre de grain inferieur 6 20 
100nm) t que son utilisation rend le precede POD trop 
long ettrop coOteux. Dans toute la suite, on appellera 
"sui synthetique de silice" ce second type de pou- 
dre. Une telle suie peut etre obtenue par exemple par 
un procede MCVD; elle peut etre aussi pyrogenee, 25 
comme la suie vendue sous la denomination Aerosil 
Ox-50 et 200 par la Societe DEGUSSA. 

La demande de brevet Europ6en EP-A-0271281 
decrit par ailleurs une m6thode sol-gel pour realiser 
un poudre de silice pour pr6forme de fibre optique. 30 
Cette methode consiste 6 d is perse r dans de Peau de 
la suie synthetique de surface specif ique egale a 200 
m 2 /g, et £ raison de 25% en poids. Le gel obtenu est 
fractionne par des moyens mecaniques et les granu- 
les obtenus sont s6ch6s. On constate que ces granu- 35 
I6s sont extrgmement friables, ce qui rend drfficQe 
toute operation ulterieure de tamisage. 

La presente invention a pour but d'eviter cet in- 
convenient et propose un precede sol-gel aboutissant 
a des granules de silice peu friables, presentant une 40 
granulomere et une purete bien adaptees au prece- 
de POD. 

La presente invention a pour objet un precede de 
fabrication d'une poudre de silice, par une methode 
sol-gel, caracterise par le fait que, 45 

- on realise une suspension dans I'eau de suie 
synthetique de silice, de surface specif ique in- 
ferieure 6 80 m?/g a raison de 50% a 75% en 
poids de silice, 

- on geiifle ladite suspension, so 

- on seche sous micro-ondes le gel obtenu, 

- on fractionne le gel-sec en granules de silice de 
diametre c mpris ntre 1 0 um et 1 mm, presen- 
tant une densite apparente de I'ordre de 0,5 
g/cm 3 a 0,6 g/cm 3 et une porosite inferieure 6 55 
20%, 

- toneffectu un tamisage entr 100u.met500 
jim. 



La silice du gel est transparente aux micro-ondes 
a la temperature de sechage. Le gel est seche dans 
sa masse, sans aucune formation de croOte. Apres 
fraction n ment m£canique I s granules btenuss nt 
peu fragiles et supportent sans se desagreger un ta- 
misage ulterieur. 

Selon un mode de mise en oeuvre, on realise la 
geirfication par chauffage de ladite suspension vers 
40°C, on seche le gel obtenu sous vide et dans u n four 
a micro-ondes et on le fractionne par broyage £ I'aide 
de billes en teflon ou par decoupage & I'aide d'une he- 
lice. 

Les granules poreux obtenus par le precede se- 
lon invention peuvent etre utilises directement dans 
la torche a plasma du precede POD. 

De preference, on projette en m6me temps que 
ces granules, un gaz f luorant, par exemple de type 
SF e ; le debit de ce gaz peut etre regie de fagon que 
le pourcentage (en poids) de fluor incorpore dans la 
silice varie entre 0,3% et 1 ,5%. 

II est possible d'ajouter a ladite suspension, sous 
forme de poudres d'oxydes ou de sels solubles, dlf- 
ferents dopants destines & modifier I'indice optique et 
les proprietes mecaniques de la pr6forme ulterieure; 
ces dopants (titane, magnesium, calcium, aluminium, 
baryum, strontium, plomb, phosphore), seuls ou en 
melange, sont ajoutes de maniere £ se trouver en pro- 
portion ponderale inferieure a 20%. 

Selon une variante de mise en oeuvre perfection- 
nee Ton effectue dans un four une densification des- 
dits granules de silice par le traitement thermique suk 
vant 

- Montee de 20°C £ 800°C sous oxyg6ne avec 
une vitesse comprise entre 300°C et 
500°C/heure. 

- Montee de 800°C jusqu'a une temperature T 
comprise entre 1250°C et 1350°C sous atmos- 
phere d'heiium avec un palter isotherme de 1 
a 5 heures la temperature T, la densite des gra- 
nules de silice etant en fin de traitement ther- 
mique de I'ordre de 2,2 g/cm 3 . 

On peut prevoir en outre, en vue d'6liminer les 
groupements OH une phase interm6diaire & 800°C 
dans ledit traitement thermique, avec un traitement 
sous chlore ou chlorure de thionyle pendant une du- 
r6e comprise entre 0,5 et 2 heures, sutvi d'un traite- 
ment vers 1 000°C - 1200°C, pendant 1 heure environ, 
sous oxygene ou melange heitum/oxygene, destine a 
eiiminer les groupements CI. 

Pendant la seconde phase du traitement thermi- 
que, on peut egalement m6langer & I'h6lium un gaz 
fluorant choisi parmi SIF 4 , Cd 2 F 2 , HF, SF 6 , NF 3 , de 
maniere a incorporer dans lesdits granules 0,1 % £ 3% 
de fluor. 

Les traitementsd densificati n des granules qui 
viennent d'etre d6f inis p rmettent d'accrottre la Vites- 
se de I ur depdt par ie precede POD, sur une prefor- 
ms primaire. 



<EP 0578553A1 I > 



3 



EP 0 578 553 A1 



4 



D'autres caracteristiques et a van tag s de la pr6- 
sente invention apparaTtront au cours de la descrip- 
tion suivante d'exemples de mis en oeuvre donnes 
a titre illustrate ma is nullement limitattf. 

EXEMPLE 1 : 

On realise une suspension de 70 kg de silice dans 
5 30 kg d'eau desionisee. II s'agit de silice pyrogenee 
de type Aerosil OX-50 de la Societe DEGUSSA pr6- 
sentant une surface specif ique de 50 rr^/g. 

Le PH de la suspension est egal a 3. On chauffe 
a 40°C et il se forme un gel que Ton seche sous vide 
pendant 8 heures dans une enceinte micro-ondes 
maintenue a 70°C. Le vide est de I'ordre de 100 mm 
de mercure au debut du sechage. 
La puissance micro-onde est de 8 kwatts au debut du 
sechage et elle decroit jusqu'a 1 kwatt en fin de s6- 
chage. 

On obtient un gateau seche de manure tnfcs ho- 
mogene sans croOte sup erf icielle. 

On le fractionne a I'aide d'une helice qui tourne a 
un vitesse comprise entre 40 et 100 tours par minu- 
te. 

On obtient des granules de silice de diametres 
compris entre 50 urn et 1 mm, la granuloma trie etant 
centree sur 300 ujti. Leur density est de 0,5 g/cm 3 . 

Apres un tamisage entre 1 00 et 500 uxn on ob- 
tient des granules representant 70% de la silice intro- 
duite initialement. Les granules ont une porosite de 
10% environ. 

On utilise une telle poudre dans la torch e a plas- 
ma d'un procede POD avec un debit compris entre 
370 et 500 g/heure; la projection est ef fectuee sur une 
preforme primaire de diametre 16 mm devant etre 
porte a 24 mm. La vitesse de croissance de la prefor- 
me est de 0,8 mm par heure et par metre, avec un ren- 
dement de matiere de 35% a 45%. 

EXEMPLE 2 : 

On prend la poudre de I'exemple 1 et on la pro- 
jette sur une pnMorme primaire de 1 metre de lon- 
gueur et de dia metre 18 mm devant etre porte a 
24mm. 

On projette egalement dans la torche un gaz f luo- 
rant tel que SF e , avec un debit de compris entre 0,5 
et 3 litres par minute. Selon ce debit le pourcentage 
de fluor incorpore dans la silice deposee est compris 

eilire 0,3% ei 1,5%. lm ViiwSSo u6 ueput 6Si ue 

0,70mm par heure et par metre. 

EXEMPLE 3 : 

On prend la poudre d I'ex mplel ton luifaitsu- 
bir le traitement de dens if ication suivant dans un f ur 
electrique: 

- Montee de 20°C a 800°C sous oxygene av c 



une vitesse de chauffage de 300°C/heure. 

- Traitement sous chlore a 800°C pendant 1 heu- 
re. 

- Montee de 800°C a 1350°C sous helium. 
5 - Palier a 1350°C pendant 3 heures. 

Grdce a cette densrfication, la vitesse de crois- 
sance de la preforme precitee dans I'exemple 1 passe 
a 3 mm par heure et par metre, avec un rendementde 
matiere de 70% a 85%. 

10 

EXEMPLE 4 : 

On prend la poudre de I'exemple 1 et on tuifait su- 
bir le traitement de densrfication et de fluoratbn sui- 
ts vant dans un four electrique: 

- Montee de 20°C a 800°C sous oxygene avec 
une vitesse de chauffage de 300°C/heure. 

- Traitement sous atmosphere d'helium et de 
SIF 4 de 800°C a 1350°C. 

20 - Palier isotherme d 1350°C pendant 2 heures. 

Pour 200 grammes de silice le debit de SiF 4 est 
compris entre 0,5 litre et 2 litres par heure. 

Le pourcentage de fluor incorpore est de 1% en 
poids, si le debit de SiF 4 est de 0,5 litre par heure et 

25 le debit d'helium de 2 litres par heure. 

On utilise ce type de poudre pour la recharge par 
precede POD d'une preforme de 1 metre de longueur 
et de dia metre 18mm devant etre porte a 30mm. Le 
debit de silice est de 0,4 Kg par heure. 

30 La vitesse de depot est de 2,8 mm par heure et par 
metre. La silice depose© contient toujours 1% en 
poids de fluor, ce qui correspond a un ecart d'indice 
optique An- - 5x1 0- 3 par rapport a la silice pure. Le 
rendement de matiere est compris entre 65% et 80%. 

35 II est tres interessant de constater que le pour- 

centage de fluor contenu dans la poudre est conserve 
integralement dans la silice deposee. 

Bien entendu I'invention n'est pas limiteeaux mo- 
des de realisation proposes ci-dessus. On pourra, 

40 sans sortir du cadre de I'invention, remplacer tout 
moyen par un moyen equivalent 



Revendicatlons 

48 

1/ Procede de fabrication d'une poudre de silice, 
par une met node sol-gel, caracterise par le fait que, 

- on realise une suspension dans I'eau de suie 
synthetique de silice, de surface specif ique in- 

50 f£ri6ur6 a 30 rn-Vg a raison ds 50% a 75% cn 

poids de silice, 

- on gelifie ladite suspension, 

- on seche sous micro-ondes le gel obtenu, 

- onfractionn I gel-sec en granules de silice de 
55 diametre compris entre 10 um et 1 mm, presen- 

tant un densite apparent d I'ordre de 0,5 
g/cm 3 a 0,6 g/cm 3 et une porosite inferieure a 
20%, 
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- et on ef f ectue un tamisage entre 1 00 urn et 500 
urn. 

2/ Procede d fabrication selon ta revendication 
1 , caracterise par le fait que Ton realise la gelif ication 
par chauffage de ladite suspension vers 40°C, on se- 5 
che le gel obtenu sous vide dans un four micro-ondes 
et on le fractionne par broyage d I'aide de biiles en te- 
flon, ou decoupage par une helice. 

3/ Procede de fabrication selon Tune des reven- 
dications 1 et 2, caracterise par le fait que Ton ajoute 10 
dans ladite suspension, sous forme de poudre d'oxy- 
d ou de sel soluble au moins un dopant choisi parml 
le titane, le magnesium, le calcium, t'aluminium, le ba- 
ryum, le strontium, le plomb, le phosphore. 

4/ Procede de fabrication selon Tune des reven- 15 
dications 1 & 3, caracterise par le fait que Ton effectue 
dans un four une densif ication desdrts granules de si- 
lice par le traitement thermique suivant 

- Montee de 20°C a 800°C sous oxygene avec 

une vitesse comprise entre 300°C et 20 
500°C/heure. 

- Montee de 800°C jusqu'd une temperature T 
comprise entre 1250°C et 1350°C sous atmos- 
phere d'hetium avec un palier isotherme de 1 

a 5 heures a la temperature T, la densite des 25 
granules de silice etant en fin de traitement 
thermique de I'ordre de 2,2 g/cm 3 . 
5/ Procede de fabrication selon la revendication 
4, caracterise par le fart que Ton prevoit une phase in- 
termediaire dans I edit traitement thermique avec un 30 
trait ment sous chlore ou chlorure de thionyle 6 
800°C pendant une duree comprise entre 0,5 et 2 
h ures, sutvi d'un traitement vers 1000°c d 1200°c, 
pendant 1 heure environ, sous oxygene ou melange 
helium/oxygene, destine d eliminer les groupements 35 
CI. 

Gl Procede de fabrication selon la revendication 
4, caracterise par le fait que Ton melange d I'helium 
un gaz fluorant choisi parmi SiF 4l Ca 2 F 2 . HF, SF e , 
NF 3 , de maniere § incorporer dans lesdits granules 40 
0,1%6 3% defluon 

7/ Application d'une poudre de silice obtenue par 
le procede selon Tune des revendications preceden- 
tes, caracterise par le fait qu'elle est projetee sur une 
preforme primaire par une torche k plasma d'un pro- 45 
cede POD. 

8/ Application d'une poudre de silice obtenue par 
le procede selon Tune des revendications 1 et 2, ca- 
racterisee par le fait qu'elle est projetee sur une pre- 
forme primaire par une torche a plasma d'un procede so 
POD n meme temps qu'un gaz fluorant, le pourcen- 
tage (en poids) de fluor a incorporer dans la silice 
etant compris entre 0,3 % et 1,5 %. 
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